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Kompozyty polimeréw biodegradowalnych z nanonapeiniaczem proszkowym

Przedmiotem wynalazku sg kompozyty polimeréow biodegradowalnych z
nanopetniaczem proszkowym.

Ze wzgledu na stawiane coraz ostrzejsze wymagania proekologiczne
zaznaczyt sie¢ ostatnio zdecydowany postep w dziedzinie produkcji polimerow
biodegradowainych wytwarzanych 2z surowcéw odnawialnych pochodzenia
naturainego. Stanowig one nowga grupe materiatéw, przeznaczonych zwiaszcza na
opakowania, o rosnacej tendencji rozwoju. Szczegdlng uwage zwraca sie ha
wykorzystanie w dziedzinie opakowann polilkwasu miekowego) zwanego
polilaktydem (PLA) i skrobi termoplastycznej (TPS). Polilaktyd charakteryzujg dobre
wlasciwosci mechaniczne, skrobie natomiast niska cena, dostgpnos¢, tatwosé
przetwarzania a oba polimery mozna funkcjonalizowa¢ metodg reaktywnego
wytlaczania. Polimery te nie spetniajg jednak wszystkich wymagarl stawianych
materiatom opakowaniowym. Termoplastyczna skrobia wykazuje stabe wtasciwosci
mechaniczne, niskg barierowo$¢ dla tlenu i pary wodnej, a wyroby z niej wykonane
majg matg trwatos¢ i pamieé ksztattu. Do wad polilaktydu jako materiatu
opakowaniowego nalezy zaliczy¢ matg odpomo$¢ cieping i wzglednie duzg
przenikalno$¢ pary wodnej, a ponadto duzg sztywnos$¢ i matg udamosé w zakresie
temperatury uzytkowania spowodowang wzglednie wysokg temperaturg zeszkienia.



Wiasciwosci polimerow biodegradowalnych mozna modyfikowaé przez
tworzenie kompozytéw czy mieszanin polimerowych oraz stosujac odpowiednie
napetniacze, modyfikatory iflub kompatybilizatory. Istotng zmiange wiasciwosci
fizycznych i przetwérczych polimeréw umozliwia zwlaszcza zastosowanie
napetniaczy o wymiarach czastek w skali ,nano”. Wprowadzenie zaledwie kilku
procent nanonapeiniacza do osnowy polimerowej zapewnia podobny, a nawet
bardziej korzystny efekt poprawy wiasciwosci kompozytu niz w przypadku
wykorzystania konwencjonalnych napemiaczy, co wymaga uzycia znacznych ich
ilosci ( nawet kilkudziesieciu procent). Zastosowanie nanokompozytéw, zwiaszcza
bazujgcych na polimerach biodegradowalnych, pochodzenia naturalnego dotyczy
gtébwnie opakowan.

Obiecujacg grupe biodegradowalnych materiatdbw opakowaniowych stanowig
nanokompozyty na osnowie polilaktydu i termoplastycznej skrobi. W&r6d znanych i
stosowanych w przemysle nanonapetniaczy duze znaczenie majg nanonapemiacze
plytkowe w szczegbinosci glinokrzemiany warstwowe jak np. montmorylonit. Jest to
materiat dostepny w duzej ilosci w przyrodzie, przyjazny dla $rodowiska, nie
Zawierajacy toksycznych elementéw. Dlatego glinokrzemiany sg najczeSciej
stosowane w' nanokompozytach polilaktydu i skrobi, przeznaczonych przede
wszystkim na opakowania produktéw zywno$ciowych.

Jednakze w przypadku stosowania nanonapeiniaczy piytkowych istnieje
trudnoS¢ uzyskania jednorodnej rozwarstwionej struktury ze wzgledu na
termodynamiczng niemieszalno§¢ nanonapetniacza i polimeru. Ponadto istnieje
problem braku mozliwosci kontroli wymiarbw czastek zdyspergowanego
nanonapeiniacza wymaganych dla dobrych wiasciwosci mechanicznych i
uzytkowych nanokompozytu.

W opisie patentowym US 2007203283 przedstawiono sposéb wytwarzania
biodegradowalnego nanokompozytu na osnowie mieszaniny polilaktydu (40-97%
wag) i kopoliestru kwasu adypinowego (0,5 — 35 % wag). Jako nanonapeiniacz
stosuje sie krzemionke lub krzemian magnezu o wymiarach 20 — 500 nm w iloSci
1-32 %, korzystnie 6%, i/lub talk o wymiarach czgstek 0,2 — 4 um. Kompozyt
przeznaczony jest do wytwarzania wyrobéw metoda termoformingu, jak na przykiad
wyrobow jednorazowego uzytku zwigzanych z positkami jak talerze, sztucce,
filizanki, kubki itp.



W opisie patentowym WO 2008095874 opisano nanokompozyt na osnowie
polilaktydu o podwyzszonej odpornosci na palenie i poprawionych wiasciwo$ciach
mechanicznych. Kompozyt zawiera 40-70% polilaktydu, 20-50% CaSOs, i 1-10%
organicznie modyfikowanego glinokrzemianu.

Stwierdzono, ze kompozyty na osnowie biodegradowalnych polimerow
polilaktydu lub mieszaniny polilaktydu i termoplastycznej skrobi, ewentualnie z
dodatkiem funkcjonalizowanego poliaktydu jako kompatybilizatora zawierajace
zdyspergowany nanonapetniacz sferyczny - nanokrzemionke, takze
funkcjonalizowang o zaprogramowanym ksztalcie i wymiarach czastek, Ilub
nanonapelniacz polimerowy hybrydowy, wykazujg bardzo korzystne wiasciwosci
uzytkowe: charakteryzujg sie wieksza sztywnoscig, a w przypadku zastosowania
nanoczgstek polimerowych hybrydowych przede wszystkim znacznym wzrostem
udarmos$ci i mniejszg kruchoscia. Ponadto kompozyty wykazujg zwigkszong
odporno$¢ cieplng tj. wiekszg stabilno§¢ termiczng w  warunkach
wysokotemperaturowego przetwérstwa na wyroby korficowe. Uzyskanie takich
wilasciowSci kompozytu jest mozliwe przy bardzo matej zawartoSci nanoczastek
bez koniecznosci stosowania dodatkowego uzupetniajagcego napetniacza.
Zastosowanie matych iloSci nanonapeiniaczy wediug wynalazku daje pozadany
efekt dzieki kompatybilnosci z osnowg polimerowa. W znanych ze stanu techniki
kompozytach konieczne jest stosowanie dodatkowych skiadnikéw dla uzyskania
pozadanego efektu np. dodatkowych napeiniaczy jak talk (pat. US 2007203283)
czy siarczan wapnia (pat. WO 2008095874), lub hydrofobowych poliolefin
zwiekszajgcych mieszalnosé z PLA (US 2008033093).

Kompozyty biodegradowalnych polimeréw z nanonapetniaczem proszkowym,
wedtug wynalazku zawierajg 75-99 cze$ci wagowych polilaktydu lub mieszaniny
60-85 czesci wagowych polilaktydu i 1540 czesci wagowych termoplastycznej
skrobi, oraz 5-20 cze$ci wagowych polilaktydu funkcjonalizowanego bezwodnikiem
maleinowym i 1-10 czesci wagowych sferycznego nanonapeiniacza o wymiarach
nanoczastek od 30-120 nm, ktéry stanowi krzemionka, takze funkcjonalizowana,
lub polimer hybrydowy o budowie core-shell, w ktérym rdzeti stanowi czeSciowo
usieciowany polisiloksan a otoczke polimer termoplastyczny.

Jako polilaktyd kompozyty wedtug wynalazku korzystnie zawierajq polilaktyd
o temperaturze topnienia 210 °C.



Jako polilaktyd funkcjonalizowany kompozyty wedtug wynalazku korzystnie
zawierajg polilaktyd szczepiony bezwodnikiem maleinowym, korzystnie uzytym w
ilosci i 1- 3 % wagowych w stosunku do polilaktydu.

Jako termoplastyczng skrobie kompozyty wedtug wynalazku korzystnie
zawierajg termoplastyczng skrobie kukurydziana.

Jako nanonapeiiacz krzemionkowy kompozyty wedilug wynalazku
korzystnie zawierajg sferyczng nanokrzemionke otrzymana metodg zol-zel.

Korzystnie nanokompozyty zawierajg nanokrzemionke o waskim rozrzucie
wymiaréw czgstek w zakresie 30-120 nm.

Jako nanonapehiacz krzemionkowy kompozyty wediug wynalazku
korzystnie zawierajg sferyczng nanokrzemionke funkcjonalizowang aminosilanem
lub glicydylometoksysilanem.

Jako sferyczny nanonapeiniacz kompozyty wedtug wynalazku korzystnie
zawierajg polimer hybrydowy o budowie core-shell, ktérego rdzeri stanowi
czeSciowo usieciowany polisilioksan, a otoczke termoplastyczny polimer
metakrylowy, zwiaszcza poli(metakrylan metylu).

Biodegradowalne termoplastyczne kompozyty wedtug wynalazku mozna
wytwarza¢ jednoetapowo tj. PLA lub mieszaning PLA ze skrobig termoplastyczng
miesza sie z nanonapelniaczem o okre$lonej wielko$ci nanoczastek,
przeprowadzajgc mieszaning w stan uplastyczniony i poddaje sie wyttaczaniu w
dwuslimakowej wytlaczarce wspélbieznej, w temperaturze 170-210 °C, przy
szybkosci obrotowej $limaka okoto 100 min™. W przypadku zastosowania polimeru
kompatybilizujgcego proces prowadzi sie dwuetapowo: w etapie pierwszym PLA
miesza si¢ z bezwodnikiem maleinowym oraz z inicjatorem wolnorodnikowym,
przeprowadzajac mieszaning@ w stan uplastyczniony w wytlaczarce i poddaje
procesowi szczepienia w atmosferze azotu, korzystnie w temperaturze 170 -
210°C, przy szybkosci obrotowej Slimaka korzystnie okoto 80 — 100 min?, a
nastepnie otrzymany granulat w drugim etapie miesza sie z PLA lub mieszaning
PLA z TPS i jednocze$nie z nanonapeiniaczem, przeprowadzajac mieszaning w
stan uplastyczniony w wytlaczarce, wytlacza sie w temperaturze 170 - 210°C, przy
szybkosci obrotowej $limaka korzystnie okoto 150 — 200 min™' i granuluje.

Biodegradowalne termoplastyczne kompozyty polilaktydu lub polilaktydu i
termoplastycznej skrobi z nanoczastkami hybrydowymi polimerowymi core-shell lub
krzemionkowymi, w poréwnaniu do czystych polimeréw polilaktydu i



termoplastycznej skrobi, lub ich mieszaniny, charakteryzuja si¢ znacznie wigkszym
modutem sprezystosSci przy zginaniu i rozcigganiu, podwyzszong udarno$cig i
odpornoscia cieplng oraz zblizong wytrzymatoscig na rozcigganie i zginanie. Wzrost
udarno$ci i wtasciwo$ci mechanicznych jest zwigzany z rodzajem i zawartoscig
zastosowanego nanonapeiniacza tj. polimerowego lub krzemionki, a w przypadku
tej ostatniej z rodzajem grup funkcyjnych i rozmiarem nanoczastek oraz obecno$cig
kompatybilizatora. Nanokompozyty polilaktydu charakteryzujg sie nizszg o 1- 5 °c
temperaturg zeszklenia w poréwnaniu do czystego polimeru, zalezng od iloSci i
rodzaju nanonapeiniacza, (stwierdzone na podstawie badann  dynamiczno-
termomechanicznych (DMA) i skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC), co
wskazuje na pewien stopiefi powinowactwa nanonapeiniacza i biodegradowalnej
osnowy polimerowej. Kompozyty zawierajace nanonapemiacze wedtug wynalazku
wykazuja wyzszg udamo$¢ niz czysty polilaktyd w zakresie temperatur
uzytkowania.

Szczegblnie nieoczekiwanie wysokg udarno$é wykazujg kompozyty
zawierajgce polimerowy nanonapefniacz hybrydowy, co zwigzane jest z jego
strukturg core-shell. Poli(metakrylan metylu) stanowigcy otoczke nanoczastek petni
funkcje kompatybilizatora w kompozycie i powoduje dobra mieszalno§¢ z osnowsg
polimerowa.

Kompozyty polilaktydu zawierajace 1-7% nanoczastek core-shell wykazujg
ponad 30%-owy wzrost udamos$ci (udamo$¢ bez karbu kompozytu z 3%
nanoczastek wynosi 21 kJ/m?, za$ samego polilaktydu 16 kJ/m?) Jeszcze wyzsza
udaros$¢é majg kompozyty zawierajace dodatkowo polilaktyd funkcjonalizowany
bezwodnikiem maleinowym (23 kJ/m?), zwiekszony modut sprezystosci przy
rozcigganiu wynoszacy powyzej 3900 MPa i okoto 3700 MPa dla tej samej
zawarto$ci nanoczastek core-shell i 3530 MPa dla czystego polilaktydu. Wzrostowi
udarno$ci nanokompozytéw polilaktydu towarzyszy obnizenie temperatury
zeszklenia o 1-5 °C.

Kompozyty na osnowie mieszaniny polilaktydu i termoplastycznej skrobi
kukurydzianej zawierajace nanoczastki polimerowe hybrydowe typu core-shell oraz
polilaktyd funkcjonalizowany bezwodnikiem maleinowym charakteryzujg sie przede
wszystkim wigksza elastycznoscig o czym Swiadczy mniejsza warto§¢ modudu
sprezysto$ci przy rozcigganiu i zginaniu ok. 2100 - 2500 MPa, a jednocze$nie



wieksza udarnoscia (24 kJ/m?), zalezng od zawartosci czastek core-shell w
kompozycie.

Nieoczekiwany wzrost udarno$ci kompozytéw polaktydu i polilaktydu w
mieszaninie z  termoplastyczng  skrobia  kukurydziang  zawierajacych
nanonapeiniacz proszkowy, zwtaszcza nanoczgstki core-shell, znacznie rozszerza
dziedziny zastosowan polilaktydu, charakteryzujacego sie duzg kruchoscig i matq
udarno$cig w temperaturze uzytkowania.

W przykiadach ilustrujagcych wynalazek stosowano jako napetniacz:
nanokrzemionke otrzymang sposobem wediug opisu patentowego PL 198188 i
nanonapetniacz polimerowy hybrydowy core-shell otrzymany sposobem opisanym
w polskim zgtoszeniu patentowym P-379411.

Nanokompozyty o skiadzie wediug wynalazku, otrzymane metodg
mieszania, dyspergowania w stanie uplastycznionym a nastepnie wyttaczania oraz
ich wtasciwosci przedstawiono w przyktadach zestawionych w tabelach 1-3.

Tabela 1. Sktad i whasciwosci kompozytéw polilaktydu (PLA) zawierajacych
nanonapeiacz hybrydowy polimerowy core-shell, takze z udziatem polilaktydu
funkcjonalizowanego bezwodnikiem maleinowym (PLA-g-MAH).

Przykiad
Sklad kompozytu PLA Jednostka | PLA 1 T i T v v
Core-shell % - 1 3 5 7 3
PLA-g-MAH % - - - - - 20
Wilasciwosci
Naprezenie pry zerwaniu MPa 56 55 55 57 54 54
Wydluzenie wzg. przy zerwaniu % 4 4 4 3 3 3
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie MPa 65 61 52 61 58 57
Modut sprezystosci przy rozcigganiu MPa | 3535|3976 | 3715 | 3841 | 3703 | 3921
Wytrzymato$¢ na zginanie MPa | 94 | 98 99 96 88 74
Modul sprezystosci przy zginaniu MPa | 3323 | 3389 | 3411 | 3407 { 3205 | 3126
Udarno$¢ bez karbu kKiim* | 16 | 20 | 21 21 22 | 23

Temperatura ugiecia pod obciazeniem | "C 48 | 53 | 53 | 52 | 51 | 52




Tabela 2. Sklad i wlasciwosci kompozytéw polilaktydu zawierajacych funkcjonalizowana
nanokrzemionk¢ zawierajaca grupy aminowe (SGS-A) i epoksydowe (SGS-E) takze z
udzialem polilaktydu funkcjonalizowanego bezwodnikiem maleinowym (PLA-g-MAH)

Przyklad
Skiad kompozytu PLA Jednostka | PLA VI | Vi | Vil | KX
PLA-g-MAH % - - 20 - 20
SGS-A 41nm % - 3 3 -
SGS-E 38 nm % - - - 3 3
Wiasciwosci
Naprezenie przy zerwaniu MPa 56 52 53 54 54
Wydluzenie wzg. przy zerwaniu % 4 3 3 3 4
Wytrzymato$¢ na rozcigganie MPa 65 55 55 53 60
Modul sprezystoscei przy rozciaganiu MPa 3535 | 3684 | 3685 | 3837 | 3862
Wytrzymato$¢ na zginanie MPa 94 92 90 91 91
Modut sprezystosci przy zginaniu MPa 3323 | 3570 | 3492 | 3586 | 3554
Udarno$é bez karbu kJ/m* 16 19 18 17 18
Temperatura ugiecia pod obcigzeniem. °c 48 52 52 50 50

Tabela 3. Sklad i wlasciwosci kompozytéw polilaktyd/termoplastyczna skrobia
kukurydziana/polilaktyd funkcjonalizowany bezwodnikiem fitalowym ( PLA/TPS-K/PLA-g-
MAH) zawierajacych nanonapetniacz hybrydowy polimerowy typu core-shell

Przyktad
Skiad kompozytu Jednostka | PLA X XI X1 X
PLA % 100 60 60 60 60
TPS - 30 30 30 30
PLA-g-MAH % - 10 10 10 10
Nanoczastki core-shell MPa - 3 5 7 9
Wilasciwosci
Naprezenie przy zerwaniu MPa 56 44 40 41 40
WydhuZenie wzg. przy zerwaniu % 4 2 3 3 4
Wytrzymalo$¢é na rozciaganie MPa 65 46 45 44 41
Modut sprezystosci przy rozciaganiu MPa 3535 | 3212 | 2673 | 2691 | 2521
Wytrzymalo$¢ na zginanie MPa 93,6 73 65 64 60
Modut sprezystosci przy zginaniu MPa 3323 | 2773 | 2390 | 2411 | 2166
Udarnosé bez karbu kJ/m* 16 12 21 25 29




Kompozyty biodegradowalnych polimeréw z nanonapetniaczem proszkowym
wedtug wynalazku a takze wyroby wykonane z tych kompozytéw ulegajg catkowitej
degradacji w srodowisku naturalnym i sg przydatne do recyklingu organicznego.
Kompozyty wediug wynalazku charakteryzuja sie polepszonymi wiasciwo$ciami
mechanicznymi, ciepinymi i reologicznymi co wplywa na wysokg stabilnos¢
termiczng w warunkach wysokotemperaturowego przetworstwa. Kompozyty moga
by¢ przetwarzane kazdg ze znanych metod przetwérstwa termoplastéw tj. metodg
wtryskiwania - na detale przydatne dla cateringu, wyttaczania - na folie, torby
spozywcze, ogrodnicze, dreny oraz metoda wyttaczania na plyty przeznaczone do
termoformowania takich detali jak: filizanki, kubki, talerze i inne wyroby dla
gastronomii typu ,fast food”.




